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WPLYW RAFINACJI SELEKTYWNYMI ROZPUSZCZALNIKAMI
NA ZDOLNOSC UTLENIANIA EKSTRAKTOW KARBAMIDOWYCH
Z FRAKCJ1 NAFTOWYCH

Ekstrakty karbamidowe otrzymywane z frakcji naftowych
w procesie odparafinowania stanowig koncentraty weglowo-
doréw n-parafinowych z pewng domieszkag weglowodoréw o in-
nej strukturze, ktéorych ilos¢ jest zalezna od sposobu
przeprowadzania ekstrakcyjnej krystalizacji oraz sposobu
rafinacji produktu. Sposrod skdadnikédw domieszek szczegot
nie ujemny wpdyw na przebieg utleniania alkandw przeja-

wiaja weglowodory aromatyczne oraz zwigzki cykliczne,
zawierajgce siarke. Stosowane dotychczas metody przygoto-
wania ekstraktéw karbamidowych o dostatecznym stopniu

czystosci, umozliwiajacym wykorzystanie ich jako surowca
do utlenienia na réznego rodzaju zwigzki tlenowe polegaja
na doktadnym przemywaniu adduktu n-alkanéw z  karbamiden
znaczna iloscig rozpuszczalnika, czesciej jednak na  za-
stosowaniu rafinacji surowych alkanéw za pomocag kwasu
siarkowego lub oleum, wzglednie adsorpcji na zelu krze-
mionkowym.

Podjeto badania miaty na celu stwierdzenie przydat-
nosci rozpuszczalnikéw selektywnych o réznym charakterze
chemicznym 1 roznym stopniu polarnosci do ekstrakcji z
surowych ekstraktéw karbamidowych najaktywniejszych inhi-
bitoréw reakcji utlenienia alkanéw oraz poréwnanie efek-
tywnosci ich dziatania w tym Kierunku#

Surowiec do badan stanowidy ekstrakty karbamidowe o]
granicach temperatur wrzenia 250-345°"» otrzymane w pro-
cesie odparafinowania oleju napedowego z ropy naftowej u-—
krainskiej na aparaturze 1/2-technicznej. Ekstrakcje roz-
puszczalnikami selektywnymi prowadzono w temperaturze po—
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kojowej, wytrzasajac surowe alkany z 3-krotng objetoscia
rozpuszczalnika, dozowanego w 3 porcjach. Po oddzieleniu
warstw usuwano z warstwy weglowodorowej resztki rozpusz-
czalnika przez wielokrotne przemycie wodg. Nastepnie su-
szono produkt nad bezwodnym siarczanem sodowym. Stopien
oczyszczania okreslano na podstawie wartosci punktow a-
nitinowych oraz zawartosci zwigzkow siarki w alkanach
rafinowanych w poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami dla
surowych alkanéw. Ekstrakt karbamidowy surowy, jak tez
proby rafinowane 7 réznymi rozpuszczalnikami poddano
utlenieniu w aparaturze laboratoryjnej, w ukdadzie zam-
knietym. Utlenianie prowadzono za pomocg tlenu, w tempe-
raturze 130°C, w ciggu 10 godzin, w obecnosci nadtlenku
benzoilu (0,01%/wag.) jJako inicjatora oraz stearynianu
kobaltu (0,01% wag.) jako katalizatora. Stopien przerea-

gowania utlenianych ekstraktow okreslano na podstawie
ilosci zuzytego tlenu oraz liczb kwasowych oksydatu
(tabl.).

Porownanie kinetyki powstawania kwasnych produktow w
procesie utleniania ekstraktow karbamidowych nierafinowa
nych i ekstraktéw rafinowanych dwumetyloformamidam, jako
najbardziej efektywnym sposréd badanych poprzednio roz-
puszczalnikoéw, przeprowadzono oznaczajac liczby kwasowe
prob oksydatu, pobieranych w trakcie utleniania. Proces
prowadzono w aparaturze przeptywowej, za pomocg powietrza
(szybkos¢ przeptywu powietrza; 0,4- I/min), w temperatu-
rze 130°C, w ciagu 5 godzin, w obecnosci naftenianu
manganu (0,03% wag.) jako katalizatora. Wyniki przedsta-
wiono graficznie (rys,).
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godz

Zmiana liczb kwasowych oksydatu w czasie utleniania
ekstraktéw karbamidowych

1 - ekstrakt karbamidowy surowy, 2 - ekstrakt karbami
dowy rafinowany dwumetylofonaamidem

Wnioski

Zastosowanie rafinacji ciektych ekstraktow karbamido-
wych rozpuszczalnikami selektywnymi okazato sie bardzo
Korzystne dla uzyskania surowca alkanowego o dostatecznym
stopniu czystosci dla procesu utleniania. Najlepsze efek
ty pod wzgledem zdolnosci ekstrahowania weglowodoréow aro
matycznych (wartosci punktow anilinowych) oraz zwigzkdw
siarki (zawartos¢ S) wykazat dwumetyloformamid (znaczny
wzrost szybkosci utleniania - tabl», rys3)® Sposréd ba«
danych rozpuszczalnikéw dziataja réwniez efektywniej,choc
znacznie stabiej, niz dwumetyloformamid, sulfotlenek
dwumetylowy oraz sulfolan. Zdolnosci ekstrahowania inhi-
bitoréw utlenienia przez pozostate rozpuszczalniki eiek-
tywne sg znacznie mniejsze, wobec czego zastosowanie ich
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przy stosunkowo matej ilosci stopni ekstrakcji nie daje
zadowalajgcych rezultatoéw.

Zastosowanie ekstrakcji rozpuszczalnikami selektywni-
mi przy przygotowywaniu surowca alkanowego dla procesu
utleniania wptywa réwniez na podwyzszenie jakosci otrzy-
mywanych produktéw, zwlhaszcza kwaséow tduszczowych, ghow-
nie przez znaczne zmniejszenie zawartosci w tych ostat-
nich niepozadanych oksykwaséw, ktérych powstawanie w pro
cesie utlenienia jest uwarunkowane obecnoscig w surowcu
zwigzkoéw cyklicznych.

Dodatkowag korzyscig zastosowania wymienionych rozpusz
czalnikéw selektywnych jest +atwos¢ usuniecia z rafinatu
ich resztek przez wymycie wodg oraz mozliwosc¢ odzyska-
nia wyekstrakowanych zwigzkéw aromatycznych, ktére z ko-
lei moga znalez¢ rowniez zastosowanie do dalszej prze-
rébki chemicznej.

Wyniki przeprowadzonych préb oraz fakt, ze ekstrakcja
rozpuszczalnikami wykazuje wiele zalet w poréwnaniu z me
todami rafinacji kwasowej i adsorpcyjnej, wskazujg na ce
lowos¢ stosowania dwumetyloformamidu do oczyszczania eks
traktow karbamidowych wyodrebnionych z Srednich frakcji
naftowych dla otrzymania ciekdego surowca parafinowego
nadajgcego sie do syntez tlenowych pochodnych weglowodo-
row.



